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(g) Utilisation en teinture des fibres kdratiniques de metaphenylenediamines soufrees et nouvelles 
m6taph6nyidnediamines soufrees. 

(57) L'invention est relative a I'utilisation pour la teinture des fibres teratiniques d*au moins une 
m6taph6nyl6nediamine soufree de formule generate : 
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dans laquelle, 

Z est alkyle, aralkyle, monohydroxyalkyle, polyhydroxyalkyle, aryle, aminoalkyie, fluoroaikyie ; 
R 1 et R 2 , identiques ou differents, sont hydrogfcne, alkyle, monohydroxyalkyle, polyhydroxyalkyle, 
monocarbamyiaJkyie, dialkylcarbamyle, aminoalkyie, acylaminoalkyle, carbalcoxyalkyle, carbamyle, 
monoalkyicarbamyie, fluoroaikyie ; 

R 3 est hydrogene, alkyle, R4 et R5 identiques ou differents, sont hydrogene, halogene, alcoxy, 
hydroxyalkyle, -SZ, Z ayant les significations ci-desus ; ainsi que les sels d'acides correspondants, au 
moins un des R 3 , R4 ou R5 est different d'hydrogene 

L'invention est 6galement relative a une composition tinctoriale, un precede de teinture et a de 
nouvelles metaphenylenediamines soufrees. 
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La presente invention est relative d ('utilisation pour la teinture de fibres keratiniques et plus particultere- 
ment des cheveux humains, de metaphenylenediamines soufrees, a des compositions tinctoriales contenant 
ces metaphenylenediamines soufrees, & un procede de teinture mettant en oeuvre ces compositions, ainsi qu'd 
de nouvelles metaphenylenediamines soufrees et leur procede de preparation. 
5 On a dejd utilise des derives soufres diamines aromatiques, associes & des precurseurs de colorants d'oxy- 

dation, pour la teinture de fibres keratiniques. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux humains, avec des compositions 
tinctoriales contenant des precurseurs de colorants d'oxydation et des coupleurs. 

Les coupleurs, encore appeles modrficateurs de coloration, permettent de faire yarier les nuances obte- 
10 nues avec les precurseurs de colorants d'oxydation. 

Dans le domaine de la teinture des fibres keratiniques et en particulier des cheveux humains, on est k la 
recherche de coupleurs qui, associes d des precurseurs de colorants d'oxydation, permettent d'obtenir un large 
eventail de nuances, tout en conferant aux cheveux une coloration ayant une resistance satisfaisante d la lu- 
miere, au lavage, aux intemperies, d la transpiration et aux differents traitements que peuvent subtr les che- 
fs veux. 

La demanderesse vient de decouvrir, ce qui fait I'objet de I'invention, que I'utilisation de certaines meta- 
phenylenediamines soufrees d titre de coupleurs avec des precurseurs de colorants d'oxydation de type ortho 
et/ou para et un agent oxydant dans des compositions tinctoriales pour fibres keratiniques, permettaient d'ob- 
tenir apres application sur les fibres keratiniques et en particulier les cheveux humains, un large eventail de 
20 nuances de coloration presentant une resistance & la lumiere, au lavage, aux intempehes, d la transpiration 
et aux differents traitements que peuvent subir les cheveux, particulierement remarquable. 

La presente invention a done pour objet ('utilisation des metaphenylenediamines soufrees def inies ci-apres 
pour la teinture des fibres keratiniques et en particulier les cheveux humains. 

Un autre objet de I'invention est constitue par des compositions tinctoriales d'oxydation, destinees d etre 
25 utilisees pour la teinture des fibres keratiniques et en particulier des cheveux humains, contenant au moins 
un precurseur de colorant d'oxydation de type ortho et/ou para et au moins une metaphenyf enediamine soufree 
de formule (I) def inie ci-apres. 

Un autre objet de I'invention porte sur le procede de coloration des fibres keratiniques et en particulier 
des cheveux humains, mettant en oeuvre une telle composition melangee & un agent oxydant. 
30 L'invention a egalement pour objet de nouvelles metaphenylenediamines soufrees ainsi que leur procede 

de preparation. 

D'autres objets de I'invention apparaTtront & la lecture de la description et des exemples qui suivent 
La presente invention a done pour objet I'utilisation pour la teinture de fibres keratiniques et en particulier 
les cheveux humains d'au moins, une metaphenylenediamine soufree de formule generate : 
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dans laquelle : Z represents un radical alkyle en Cj-Cts, un radical aralkyte dans lequel le radical alkyle est en 
(VCe, un radical monohydroxy alkyle en C^Ce ou polyhydroxyalkyle C2~C 6l un radical aryle, un radical fluo- 
roalkyle en C r C 4 ,un radical aminoalkyle de formule : 
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dans laquelle n est un nombre entier compris entre 1 et 6 inclus; Re et R 7 , identiques ou differents, representent 
un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C^-C 4f hydroxyalkyle en C r C 4 , acyle en Cj-Ce; 
R, et R 2 , identiques ou differents, repr6sentent un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 6 , un radical 
monohydroxyalkyle en C,-C 6 , poiyh yd roxy alkyle en C2-C 6f monocarbamylalkyie en C^C Qt dialkyl-carbamyle 
15 en CVCe, aminoalkyle en C^Ce, acylaminoalkyle (C,-C 4 ), carbalcoxy (C2-C 6 ) alkyle (C^C^, carbamyle ou mo- 
noalkyl en C r Ce carbamyle, fluoroalkyie en Ci-C 4 ; 
R 3 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^C A ; 

R4 et R5, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un radical e alkyle en CVC4, un radical 
alcoxy en C r C 4 , un radical hydroxyalkyle en C r C 4 , un halogene, un radical -SZ ou Z a ies significations indi- 
20 quees ci-dessus, 

au moins un des radicaux R 3 , R4 ou R 5 est different d'un atome d'hydrogene, 
et leurs sets d'acides. 

Par mi Ies significations preferees du radical Z dans Ies metaphenytenediamines soufrees de for mule ge- 
nerate (I) selon ('invention, le radical alkyle en designe Ies radicaux methyle, ethyle, propyle, butyle, 
25 dodecyle, hexadecyle; le radical aralkyle designe le radical benzyle ; le radical mono ou polyhydroxyalkyie de- 
signe -CH2-CH2OH, -CH 2 -CHOH-CH 2 -OH, -CH 2 -CHOH-CH 3 ; le radical aryle designe le phenyle; le radical ami- 
noalkyle designe -CHz-CrVNH* -CH^CrVNHCHa, 
le radical acylaminoalkyle designe 
-CH 2 -CH 2 -NHCOCH 3 ; ou 



-CH r CH 2 -N-COCH 3 
CH 3 

35 

lorsque Ies groupements Re et R 7 representent un radical acyle, celui-ci designe de preference Ies radicaux 
formyle, acetyle et propionyle. 

Lorsque le groupement R 3 designe un radical alkyle, celui-ci est un radical methyte, ethyle, n-propyle, isopro- 
pyie, n-butyle ou isobutyle. 

aq Les sels d'acides correspondants sont choisis de preference parmi Ies chlor hydrates, Ies sulfates ou Ies 

bromhydrates. 

Parmi les metaphenylenediarnines soufrees de formule generale (I), on peut citer : 
le 2-methyl-4-methylthio-1 ,3-diaminobenzene denomme selon la nomenclature IUPAC 2-methyl-4-methy1sul- 
fany1-benzene-1,3-diamine, 

45 le 2-ethyl-4-m6thylthio-1 ,3-diaminobenzene denomme selon la nomenclature IUPAC 2-ethyl-4- 
methyisulfanyl-benzene- 1,3-diamine, 

le 4-chloro-6-propylthio-1,3 diamino benzene denomme selon la nomenclature IUPAC 4-chioro-6-propy1sulfa- 
nyl-benzene- 1,3-diamine, 

le 4,6-bis-methylthio- 1 ,3-diaminobenzene denomme selon la nomenclature IUPAC 4,6-bis-methylsulfanyl- 
50 benzene- 1,3-diamine 

le 4,6-bis-ethyithio-1 ,3-diaminobenzene denomme selon la nomenclature IUPAC le 4,6-bis-ethylsulfanyl-ben- 
zene-1,3-diamine 

le 4,6-bis-trifluoromethylthio-1.3-[N,N'bis(2,2,2trifluoroethyl)]-diamino benzene denomme selon ta nomencla- 
ture IUPAC 

55 N,N'-bis-(2,2,2-trrfluoro-6thyt)-4,6-bis-trifluoromethylsulfanyl benzene- 1,3-diamine 

le 4-met hyl-6-methylthio-1 ,3-diaminobenzene denomme selon la nomenclature IUPAC 4-methyl-6-methy1sul- 
fanyl-benzene-1,3-diamine 

le 4-ethylthio-6-methyl-1,3-diamino benzene denomme selon la nomenclature IUPAC 4-ethylsulfanyl-6-me- 

3 
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thyl-benzene-1 ,3-diamine 

le 4-carboxy6thylthio-6-(^rboxym6thyithlo-1,3-diaminobenz6ne d£nomme selon la nomenclature IUPAC aci- 
de 3-(2 t 4-dlamino-5-carboxym6thylsulfanyl-ph6nylsulfanyl)-proplonlque 

le 4,6-bis-carooxyethylthio-1,3-diaminobenzene dgnommg selon la nomenclature IUPAC acide 3-[2,4-diami- 
5 no-5-(2-carboxy6thylsulfanyi)-ph6nylsulfanyl]-propionique 

le 2-m6thyl-4,6-bis-methylthio-1,3-diaminobenzene d6nomm6 selon la nomenclature IUPAC 2-methyl-4,6- 
bis-methylsulfany1-benz6ne-1 ,3-diamine 

le 4,6-bis-ethy1thio-2-methyl-1,3-diaminobenzene d6nomm6 selon la nomenclature IUPAC 4,6-bis-6thy1sulfa- 
nyl-2-m6thy1-benz6ne-1 ,3-diamine 
10 le 4,6-bis-propylthio-2-m6thyl-1 ,3-diaminobenzene d6nomm6 selon la nomenclature IUPAC 4,6-bis-propylsul- 
fanyl-2-m6thy1-benz6ne-1 ,3-diamine 

le 4-m6thoxy-6-p-ac6tyiamino6thylthio-1,3diaminobenz6ne d6nomm6 selon la nomenclature IUPAC N-[2- 
(2,4-diamino-5-m6thoxy-ph6nylsulfanyl)-6thyl]-acetamide 

le 4-m6thoxy-6-methy1thio-1 ,3-diaminobenzene d6nomme selon la nomenclature IUPAC 4-methoxy-6-me- 
15 thylsulfanyl-benz6ne-1 ,3-diamine 

le 5-chloro-2-m6thyi-4-p-ac6tylamino6thylthio-1,3-diaminobenz^ned6nomm6 selon la nomenclature IUPAC 
N[2-(2,4-diamino 6-chloro 3-methyiph6ny1 sulfa nyi)6thyl] acetamide. le 4,6-bis-hydroxy6thylthio-1 ,3-diamino- 
benzene d6nomme selon la nomenclature IUPAC 2-[2,4-diamino-5-(2-hydroxy-ethylsulfanyl)-ph6nytsulfanyl]- 
ethanol 

20 Les composes de formule (I) sont utilisables comme coupleurs en presence de precurseurs de colorants 

d'oxydation de type ortho et/ou para connus en eux-m§mes, permettant de teindre les cheveux par coloration 
d'oxydation, selon un processus mettant en oeuvre une reaction de condensation oxydative des precurseurs 
et du coupleur. 

Les precurseurs de colorants de type ortho et/ou para sont des composes qui ne sont pas des colorants 
25 en eux-memes, mais qui forment un colorant par un processus de condensation oxydative, soit sur eux-memes, 
soit en presence d'un coupleur ou modif icateur. 

Ces precurseurs de colorants d'oxydation de type ortho ou para sont des composes benzeniques ou he- 
terocycliques qui comportent deux groupements fonctionnels amino ou hydroxy et amino, en position ortho 
ou para Tun par rapport d I'autre. 
30 Les precurseurs de colorants d'oxydation de type ortho ou para peuvent etre choisis parmi les paraphe- 

nyienediamines, les paraaminophenols, les precurseurs h6 terocycliques para derives de la pyridine, de la py- 
rimkJine ou du pyrazole, tels que la 2,5-diaminopyridine, la 2-hydroxy 5-aminopyridine, la 2,4,5,6-tetraamino- 
pyrimidine, le 4,5-diamino 1-m6thyl pyrazole, la 2-dim6thy!amino 4,5,6-triaminopyrimidine, les orthoamino phe- 
nols et les bases dites "doubles". 
35 Atitre de paraph6nyienediamines, on peut plus particulierement citerles composes repondant £ la formule 

(III) : 
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(in) 



so dans laquelle : 

Re. R9. Rio. identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle, un 
radical alcoxy, un radical carboxy, sulfo ou hydroxyalkyle en C 1 -C 4 ; 

Rn et R 12 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un radical alkyle, hydroxyalkyle, al- 
coxyalkyle, carbamylalkyle, mesylaminoalkyle, acetylaminoalkyle, ureidoalkyle, carbalcoxyaminoalkyle, sul- 
55 foalkyie, pip6ridinoalky1e, morpholinoalkyie, ou phenyle eventuellement substitue en para par un groupement 
amino.; ou bien R n et R 12 forment conjointement avec I'atome d'azote auquel ils sont lies, un heterocycle pi- 
peridino ou morpholino, sous reserve que R* ou R 10 repr6sente un atome d'hydrogene lorsque R n et R 12 ne 
representent pas un atome d'hydrogene, ainsi que les sels de ces composes. Ces radicaux alkyle ou alcoxy 
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ont de preference 1 £ 4 atomes de carbone et dSsignent notamment les radicaux methyle, ethyle, propyle, m£- 
thoxy et ethoxy. 

Parmi les composes de formule (III) on peut plus particuli£rement clter la paraph6nylenediamine, la p- 
toluylenediamine, la rn£thoxyparaph£nylenediamine, la chloroparaphfenylenediamine, la 2,3-dimethylpara- 

5 phenyienediamine, la 2,6-dimethylparaph6nylenediamine, la 2,6-di£thylparaph£nylenediamine, la 2,5-dim£- 
thylparaphenyienediamine, Ia2-m£thyl 5-methoxyparaph£nylenediamine. Ia2,6-dimethyl 5-m6thoxy para phe- 
nyienediamine, la N,N-dim£thylparaph6nyl6nediamine, la N,N-dt6thy1paraphenylenediamine, la N.N-dipropyl- 
paraph6nylenediamine, la 3-m£thyl 4-amino N,N-diethylaniline, la N,N-di-(p-hydroyy6thyl)paraph6nyl6nedia- 
mine, la 3-methyl 4-amino N,N-di-(^hydroxy£thyl)aniline, la 3-chloro 4-amino N,N-di-(p-hydroxy6thyl)aniline f 

10 la 4-amino N,N-(6thyl, cart>amylm£thyl)-aniline, la 3-m£thyi 4-amino N,N-(£thyl, carbarnylmethyl)aniline, la 4- 
amino N,N-(ethyl, 0-piperidino£thyl) aniline, la 3-methyl 4-amino N,N-(£thyl, p-pip£ridinoethyl)aniline f la 4- 
amino N,N-(6thyi, p-morpholino£thyl)aniline, la 3-m6thyi 4-amino N f N-(6thyl,p-morpholino6thyl)aniline f la 4- 
amino N,N-(ethyi,p-ac6tylaminoethyl) aniline, la 4-amino N-(0-m£thoxy£thyl) aniline, la 3-m£thy1 4-amino 
N,N-(£thyl, p-acetylaminoethyl) aniline, la 4-amino N,N-(ethyl, (*-m£sylaminoethyl) aniline, la 3-m£thyl 4-ami- 

15 no N,IM-(ethy1, |3-mesylamino£thyl) aniline, la 4-amino N,N-(6thyl, p- sulfoethyi)aniline, la 3-methyl 4-amino 
N,N-(ethyl, p-sulfo£thyl) aniline, la N-[(4-amino)ph6nyl]-morpholine, la r^l^'-aminojphenyijpiperidine, la 2- 
hydroxy6thylparaph6nylenediamine, la f luoroparaphenylenediamine, la carboxyparaphenylenediarnine, la 
sulfoparaphenylenediamine, la 2-isopropylparaphenylenediamine, la 2-n-propylparaphenylenediamine, I'hy- 
droxy-2-n-propylparaphenylenediamine, la 2-hydroxymethylparaphenylenediamine, la N,Ndimethyl 3-methyl 

20 paraphenylenediamine, la N,N-(6thyl,p-hydroxy6thyl)paraphenylenediamine, la N-(di hydroxy propyl) para phe- 
nyienediamine, la N-4'-aminoph6nylparaphenylenediamine, la N-phenylparaph6nylenediamine. 

Ces paraphenylenediamines peuvent §tre utilisees soit sous forme de base libre, soit sous forme de sels, 
tels que chlorhydrate, bromhydrate ou sulfate. 

Parmi les p-aminoph£no1s, on peut citer le p-aminophenol, le 2-methyl 4-aminoph6nol f le 3-methyl 4-ami- 

25 noph£nol, le 2-chloro 4-aminophenol, le 3-chloro 4-aminoph6nol, le 2,6-dim6thyl 4-aminophenol, le 3,5-dime- 
thyl 4-aminophenol, le 2,3-dim6thy1 4-aminophenol, le 2,5-dimethyl 4-aminophenol, le 2-hydroxymethyl 4-ami- 
nophenol, le 2-(^-hydroxy6thyl)4-aminoph6nol, le 2-m6thoxy 4-aminoph6nol, le 3-methoxy 4-arninoph6nol, le 
3-(p-hydroxy6thoxy)4-aminophenol, le 2-methoxym6thyl 4-aminophenol, le 2-aminom6thyl 4-aminoph6nol, le 
2-0-hydroxy6thylarninom£thyl 4-aminophenol, le 2-ethoxym£thyl 4-aminophenol, le 2-(P-hydroxyethoxy)m6- 

30 thyi 4-aminophenol. 

Les bases dites "doubles" sont des bis-phenylalkylenediamines, repondant d la formule : 



35 



40 




^3-N-CH 2 -Y-CH2-N-R 16 

45 

dans laquelle : 

Z, et Z 2 , identiques ou differents, representent des groupements hydroxyle ou NHR 17 , ou R 17 designe 
un atome d'hydrogene ou un radical alkyle inf6rieur ; 

R 14 et R 15 , identiques ou differents, representent soit des atomes d'hydrogene, soit des atomes d'halo- 
50 gene, soit encore des radicaux alkyle ; 

R13 et R 16 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un radical alkyle, hydroxyalkyie 
ou aminoalkyle, dont le reste amino peut etre substitu£; Y represente un radical pris dans le groupe constitue 
par les radicaux suivants : 

55 
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-<CH 2 ) n -, -(CHaVO-CCHjV. 
-(CH 2 ) q -CHOH-(CH 2 ) q ., 
-(CH 2 ) p -N-(CH 2 ) p - ; 
CH 3 

dans lesquels n est un nombre entier compris entre 0 et 8 et m, q et p sont des nombres entiers compris entre 
10 0 et 4, cette base pouvant se presenter egalement sous forme de ses sels d'addition avec des acides. 

Les radicaux alkyle ou alcoxy ci-dessus indiques designent de preference un groupement ayant 1 £ 4 ato- 
mes de carbone et notamment methyle, ethyle, propyle, methoxy et ethoxy. 

Parmi les composes de formule (IV) on peut citer le N.N'-bis-O-hydroethylJN.N'-bis-t^-aminophenyt) 1 ,3- 
diamino 2-propanol, la N.N^bis-^hydroxyethylJN.N'-bis-t^-aminophenylJethylenediamine, la N,N'-bis-(4- 
15 aminophenyl)tetramethylenediamine, la N,N-bis-(p-hydroxyethyl) N^^bis^aminophenyljtetramethylene- 
diamine, la N,N-bis-(4-methylaminophenyl)tetramethylenediamine p la N,N -bis-(ethyl) N.N'-bis-^'-amino 3- 
methylphenyl)ethylenediamine. 

Parmi les orthoaminophenols, on peut citer plus particulierement le 1 -ami no-2-hydroxy benzene, le 6-me- 
t hyi 1-hydroxy 2-aminobenzene, le 4-methyl 1-amino 2-hydroxybenzene, le 4-acetylamino 1-amino 2-hydroxy- 
20 benzene. 

Les composes de formule (I) sont appliques sur les fibres keratin iniques et en particulier les cheveux hu- 
mains au moyen de compositions tinctoriales qui constituent un autre objet de I'invention. 

Les compositions conformes a I'invention contiennent dans un milieu approprie pour la teinture au moins 
une metaphenyienediamine soufree def inie ci-dessus. Les compositions preferees contiennent au moins une 
25 metaphenyienediamine soufree definie ci-dessus, en association avec au moins un presurseur de colorant 
d'oxydation tel que def ini ci-dessus. 

Les compositions tinctoriales conformes a I'invention peuvent egalement contenir en plus du coupleur re- 
pondant a la formule (I) definie ci-dessus, d'autres coupleurs connus en eux-memes, tels que les metadiphe- 
nols, les metaaminophenols, les metaphenylenediamines differentes de celles de formule (I) ci-dessus, les me- 
30 taacylaminophenols, les metaureidophenols, les metacarbalcoxyaminophenols, Ta-naphtol, les derives indo- 
liques, les coupleurs possedant un groupement methylene actif, tel que les composes p-cetontques, les pyra- 
zolones. 

Parmi ces coupleurs on peut plus particulierement citer, le 2, 4-dihydroxyphenoxyethanol, le 2,4-dihy- 
droxyanisole, le metaamino phenol, le monomethyl ether de resorcine, la resorcine, la 2-methyl-resorcine, le 

35 2-methyl 5-aminophenol, le 2-methyl 5-N-(P-hydroxyethyl) aminophenol, le 2-methyl 5-N-(p-mesylaminoe- 
thyl)aminophenol, le 2,6-dimethyl 3-aminophenol, la 6-hydroxybenzomorpholine, le 2,4-diaminoanisoie, le 2,4- 
diaminophenoxyethanol, la 6-aminobenzomorpholine, le [2-N-<0-hydroxyethyl) amino 4-amino]-phenoxyetha- 
nol, le 2-amino 4-N-(p-hydroxyethyl) amino anisole, le (2,4-diamino)phenyl-p,y-dihydroxypropylether, la 2,4- 
diaminophenoxyethylamine, le 1 ,3-dimethoxy 2,4-diaminobenzene, le 1,3,5-trimethoxy 2,4-diaminobenzene, 

40 le 1-amino 3,4-methylenedioxybenzene, le 1-hydroxy 3,4-methylenedioxybenzene, le 2-chloro 6-methyl 3- 
aminophenol, le 2-methyl 3-aminophenol, le 2-chloro resorcinol, la 6-methoxy 3-hydroxyethylaminoaniline, le 
1-ethoxy 2-bisO-hydroxyethyl)amino 4-aminobenzene, le 3-diethylaminophenol, le 1,3-dihydroxy 2-methyl- 
benzene, le 1-hydroxy 2,4-dichloro 3-aminobenzene, le 4,6-di(hydroxyethoxy) 1,3-diaminobenzene, le 4-me- 
thyl 6-ethoxy 1,3-diaminobenzene, le 4-chloro 6-methyl 3-aminophenol, le 6-chloro 3-trifluoroethylaminophe- 

45 nol, etleurs sels. 

On peut rajouter d ces compositions, comme cela est bien connu dans I'etat de la technique, notamment 
en vue de nuancer ou d'enrichir en reflet les colorations apportees paries precurseurs de colorants d'oxydation, 
des colorants directs tels que des colorants azoTques, anthraquinoniques ou les derives nitres de la serie ben- 
z6nique. 

50 L'ensemble des precurseurs de colorants par oxydation de type para et/ou ortho, ainsi que les coupleurs 

utilises dans les compositions tinctoriales conformes a I'invention, represente de preference de 0,3 £ 7 % en 
poids par rapport au poids de la dite composition. La concentration en composes metaphenylenediamines sou- 
frees de formule (I) peut varier entre 0,05 et 3,5 % en poids du poids total de la composition. 

Les compositions tinctoriales conformes d I'invention contiennent egalement dans leur forme de realisation 
55 preferee, des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres ou leurs melanges, bien 
connus dans I'etat de la technique. 

Ces agents tensio-actifs sont presents dans les compositions conformes £ I'invention dans des proportions 
comprises entre 0,5 et 55 % en poids, et de preference entre 2 et 50 % en poids par rapport au poids total de 
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la composition. 

Ces compositions peuvent egalement contenir des solvants organiques pour solubiliser les composants 
qui ne seraient pas suff isamment solubles dans I'eau. Parmi ces solvants, on peut citer a titre d'exemple, les 
alcanols inferieurs en C A -C 4f tels que I'ethanol et I'isopropanol; le glycerol; les glycols ou ethers de glycols 
5 comme le 2-butoxyethanol, I'ethyleneglycol, le propyleneglycol, (e monoethyfether et le monomethylether du 
diethyleneglycol, ainsi que les alcools aromatiques comme I'alcool benzylique ou le phenoxyethanol, les pro- 
duits analogues et leurs melanges. 

Les solvants sont presents de preference dans des proportions comprises entre 1 et 40 % en poids, et en 
particulier entre 5 et 30 % en poids par rapport au poids total de la composition. 
10 Les agents epaississants que Ton peut ajouter dans les compositions conformes a I'invention peuvent etre 

choisis parmi I'alginate de sodium, la gomme arabique, les polymeres d'acide acrylique eventuellement reti- 
cules, les derives de cellulose, les heterobiopolysaccharides tels que la gomme de xanthane, on peut egale- 
ment utiliser des agents epaississants mineraux tels que la bentonite. 

Ces agents epaississants sont presents de preference dans des proportions comprises entre 0,1 et 5 %, 
15 et en particulier entre 0,2 et 3 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

Les agents antioxydants qui peuvent §tre presents dans les compositions sont choisis en particulier parmi 
le sulfite de sodium, I'acide thioglycolique, le bisulfite de sodium, I'acide dehydroascorbique, I'hydroquinone 
et I'acide homogentisique. Ces agents antioxydants sont presents dans la composition dans des proportions 
comprises entre 0,05 et 1,5 % en poids par rapport au poids total de la composition. 
20 Le pH de ces compositions est compris entre 3 et 10,5. 11 est ajuste a la valeur desiree a I'aide d'agents 

alcalinisants bien connus de I'etat de la technique, tels que I'ammoniaque, les carbonates alcalins, les alca- 
nolamines tels que les mono-, di- et triethanol amines ainsi que leurs derives ou les hydroxydes de sodium et 
de potassium, ou d'agents acidif iants classiques, tels que les acides mineraux ou organiques, tels que les aci- 
des chlorhydrique, tartrique, citrique, et phosphorique. 
25 Ces compositions peuvent egalement contenir d'autres adjuvants cosmetiquement acceptables, tels que 

par exemple des agents de penetration, des agents sequestrants, des parfums, des tampons, etc. 

Les compositions conformes a I'invention peuvent se presenter sous des formes diverses, telles que sous 
forme de liquide, de creme, de gel ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres 
keratiniques et notarnment des cheveux humains. Ces compositions peuvent etre conditionnees en flacons 
30 aerosols en presence d'un agent propulseur et former des mousses. 

Les composes de formule (I) sont utilises conformement a I'invention selon un procede comprenant rap- 
plication sur les fibres keratiniques du compose de formule (I) et de precurseurs de colorants d'oxydation ortho 
et/ou para en presence d'un agent oxydant. 

Les compositions tinctoriales conformes a invention contenant un precurseur de colorant par oxydation 
35 du type para et/ou ortho et un coupleur de formule (I), sont utilisees suivant un procede mettant en oeuvre la 
revelation par un agent oxydant. 

Conformement a ce procede on melange, au moment de l'emplot, la composition tinctoriale decrite ci-des- 
sus avec une solution oxydante en une quantite suffisante pour pouvoir developper une coloration, puis on 
applique le melange obtenu sur les fibres keratiniques et en particulier les cheveux humains. 
40 Le pH de la composition appliquee sur les cheveux varie de preference entre 2 et 13. 11 est ajuste a la 

valeur desiree a I'aide d'agents alcalinisants bien connus de I'etat de la technique, tels que I'ammoniaque, les 
carbonates alcalins, les alcanolamines comme la mono-, la di- et la triethanol amine, ainsi que leurs derives 
ou les hydroxydes de sodium ou de potassium ou d'agents acidif iants classiques, tels que les acides mineraux 
ou organiques, tels que les acides chlorhydrique, tartrique, citrique, phosphorique et sulfonique. La solution 
45 oxydante contient a titre d'agent oxydant, I'eau oxygenee, le peroxyde d'uree, des persels, tels que le persulfate 
d'ammonium des peracides organiques et leurs sels ou des bromates de metaux alcalins. On utilise de prefe- 
rence une solution d'eau oxygenee a 20 volumes. 

Le melange obtenu est applique sur les cheveux et on laisse poser pendant 1 0 a 40 minutes, de preference 
15 a 30 minutes, apres quoi on les rince, les lave au shampooing, on les rince a nouveau et on les seche. 
50 Le coupleur de formule (I) def inie ci-dessus, peut egalement etre mis en oeuvre dans un procede a plu- 

sieurs etapes, consistant dans Tune des etapes, a appliquer le precurseur de colorant d'oxydation du type ort ho 
et/ou para ou leur melange et, dans une autre etape, a appliquer une composition tinctoriale contenant le cou- 
pleur de formule (I). 

L'agent oxydant peut etre introduit, juste avant I'application, dans la composition appliquee dans le deuxie- 
55 me temps ou bien etre applique sur les fibres keratiniques elles-memes, dans un troisieme temps, les condi- 
tions de pose, de pH, de lavage et de sechage etant identiques a cedes indiquees ci-dessus. 

Un autre objet de I'invention est constitue par de nouvelles metaphenylenediaminessoufrees qui repondent 
a la formule : 
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(V) 



NHRj 



10 




15 



20 



25 



30 



35 



dans laquelle : T represente un radical alkyle en C r C 18 , un radical aralkyle dans lequel le radical alkyle est 
en Ci-Ce, un radical mo nohydroxy alkyle en C r C 6 ou poly hydroxy alkyle CVCe, un radical aryle, un radicalfluo- 
roalkyle en C^C^un radical aminoalkyle de formule : 



(CH 2 ) n 




ai) 



dans laquelle n est un nombre entier compris entre 1 et 6 inclus; R' 6 et R' 7 , identiques aux differents, repre- 

sentent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en Cf-C* hydroxyalkyle en C^-C A , acyle en C y -C& 

R'i et R' 2 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en CVCe, un radical 

monohydroxyalkyle en C r C 6 , poly hydroxy alkyle en CVCe, monocarbamy! alkyle en Ci-Ce, dialkyl-carbamyle 

en Ct-Ce, aminoalkyle en C r Ce, acyl aminoalkyle (Ct-C 4 ), carbalcoxy (CVCe) alkyle (Ci-C^, carbamyle ou mo- 

noalkyl en CrC e carbamyle, fluoroalkyle en C^O A ; 

R' 3 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^C^ 

R' 4 et R 5, identiques ou differents, representant un atome d'hydrogene, un halogene, un radical alcoxy en Ct- 
C 4> hydroxyalkyle en C r C 4 , un radical -SR avec R representant un radical hydroxyalkyle en C 1 -C 4 , polyhy- 
droxyalkyle en C2-C 6 , aralkyle dans lequel le radical alkyle est en Ci-Ce, un radical aryle, un radical aminoalkyle 
de formule : 



40 

(CH 2 ) JT 



45 




dans laquelle n est un nombre entier compris entre 1 et 6 inclus; R' 6 et R' 7 identiques ou differents, represented 
un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C r C 4 , hydroxyalkyle en C r C 4 ou acyle en CVCe, sous reserve 
que R' 4 et R' 5 ne designed pas simultanement un atome d'hydrogene; 
so et lorsque un des R \ ou R ' 5 designe un atome de chlore, R* 3 represente un radical alkyle. 

Parmi les composes repondant d la formule (V) def inie ci-dessus on peut citer de preference : 

le 4-methoxy-6-0-acetylaminoethy1thio -1,3 diaminobenzene denomme selon la nomenclature IUPAC N-[2- 

(2,4-diamino-5-methoxy-phenylsulfanyl-ethyl]-acetamide 

le 4-methoxy-6-methy1thio-1,3-diaminobenzene denomme selon la nomenclature IUPAC 4-methoxy-6-me- 
55 thylsulfanyl-benzene-1,3-diamine 

le 5-chloro-2-methyl-4-p-acetylamonoethylthio-1,3-diaminobenzene denomme selon la nomenclature IUPAC 
N[2-[2,4-diamino 6-chloro 3-methylphenyisulfanyl)ethyl] acetamide. 

Le 4,6-bis-hydroxyethyl thio-1 f 3-diarninobenzene denomme selon la nomenclature IUPAC 2-[2,4-diam*h 
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no-5-(2-hydroxy-6thy1sulfanyl)-ph6nylsutfanyl>6thanol 

Les metaphenylenediamines soufrees de formule (V) ou leurs sels peuvent etre preparees selon un pro- 
cede en plusieurs etapes. 

Selon un premier procede et dans une premiere etape, on fait reagir en presence d'une base telle que la 
potasse ou le carbonate de potassium, le 1,3-dichloro4,6-dinitrobenzene sur un thiol de formule (VI) : 

Zi-SH (VI) 

dans laquelle represente un radical alkyle en Cj-Ch, aralkyle dans lequel le radical alkyle est en CVC* mo- 
nohydroxyalkyle en C^-C 6t poly hydroxy alkyle en C2-C 6 , un radical aryie ou un groupement de formule (VII) 



10 



15 



R'6 



(CH 2 ) n 




(VII) 



COR 



17 



20 



dans laquelle R' e et n ont les significations indiquees precedemment dans la formule (V); et R 17 represente un 
atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C r C 3 ; 

dans une deuxieme etape, on reduit les substituants nitro du compose de formule (VIII) : 



25 



30 




NO2 



35 obtenu precedemment pour preparer un compose repondant d la formule (IX) 



40 



45 




NH 2 



(IX) 



NH 2 



50 



dans laquelle Z t a la signification indiquee ci-dessus ; 

eventuellement, dans une troisieme etape, et suivant le compose metaphenylenediamine soufree de formule 
(I) que Ton souhaite obtenir, on effectue 

a) soit une mono-substitution des amines aromatiques pour obtenir un compose de formule (V) dans la- 
quelle R't et/ou R' 2 sont differents de H; 

b) sort une hydrolyse acide du compose (IX) dans lequel T represente un groupement de formule (VII) pour 
obtenir le compose de formule (X). 



55 
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H 



<CH 2 ) n S 



10 




(X) 



15 



dans laquelle R' 6 et n ont les significations indiquees ci-dessus, R' 6 ne designant toutefois pas de radical 
acyle en C r Ce, 

les amines nucleaires pouvant £tre ensuite monosubstituees. 

c) soit on effectue au prealable une substitution de famine extranucleaire du compose de formule (IX) pour 
obtenir le compose de formule (XI) 



20 



25 



R, 7 R, 6N (CH 2 ) n S 




(XI) 



NH 2 



dans laquelle R' 6 et R' 7 et n ont les significations indiquees ci-dessus, les amines nucleaires pouvant §tre 
30 ensuite monosubstituees. 

Selon un second proc6de, et dans une premiere etape on fait reagir un compose substitue de formule (XII) 



35 



40 



(XII) 



R 17 0 




NO2 



dans laquelle R 17 represente un groupement alkyle en C r C 4 sur un thiol de formule : 
45 Zi -SM (XIII) 

dans laquelle, M est un metal alcalin et Z 1 a les significations indiquees ci-dessus. 

Dans une deuxieme etape, on reduit le substituant nitro du compose de formule (XIV) 



55 




NO2 

10 
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obtenu precedemment pour preparer le compost de formule (XV) 



R 17 0 




NH 2 



(XV) 



NH 2 



15 



20 



25 



dans laquelle R 17 et Z, ont les significations indiquees ci-dessus ; eventuellement, dans une troisieme etape, 
et suivant la metaphenylenediamine soufree de formule (V) que Ton souhaite obtenir, on effectue une mono- 
substitution de Tamine aromatique pour obtenir un compose de formule (V) dans laquelle R^ ou R' 2 est different 
deH. 

Selon un troisieme procede et dans une premiere etape on fait reagir un 2,4-di nitrobenzene polysubstitue 
de formule (XVI) 



NO2 




CH 3 



NO2 



(XVI) 



30 



35 



40 



sur un thiol de formule : 

2,-SM (XIII) 

dans laquelle, M est un metal alcalin et a les significations indiquees ci-dessus. 

Dans une deuxieme etape, on reduit les substituants nitro du compose de formule (XVII) 



NO2 

ZlS ! CH 3 



CI 



(XVII) 



45 



50 



obtenu precedemment pour preparer un compose repondant k la formule (XVIII). 

NH 2 

Z 1 S ^ - CH 3 (XVin) 



55 dans laquelle a les significations indiquees ci-dessus. 

La reduction des groupes nitro s'effectue de preference en utilisant du fer en milieu acetique ou alors par 
le cyclohexene en presence d'un catalyseur palladium-charbon ou encore par le zinc en poudre en presence 
d'ethanol et de chlorure d'ammonium ou par tout autre procede de reduction dassique. 
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La substitution des amines aromatiques ou de I'amine extra-nucleaire peut etre effectuee en faisant reagir, 
par exemple, le bromure d'ethyle, la bromhydrine du glycol, rethyl-chloroformiate, la p-chloracetamide, ou I'an- 
hydride acetique. 

Les exemples qui suivent sont destines d illustrer invention sans pour autant presenter un caractere limi- 

tatif. 

Exemple de preparation 1 : 

Preparation du dichlor hydrate, monohydrate de 4-methoxy 6-methylthio 1,3- dlaminobenzene d6- 
nomme selon la nomenclature IUPAC dichl or hydrate de 4-methoxy 6-methylsulfanyl-benzene 1,3- 
diamine, monohydrate. 

1ere etape : Synthese du (5-methoxy 2,4-d'mitrophenyl)-methyl-sulfane. 

Aune suspension de thiomethylate de sodium (0,1 5 mole) dans 1 20 ml de dimethoxyethane d temperature 
ambiante, on ajoute goutte d goutte en une heure une solution de 23,2 g (0,1 mole) de 1-chloro 5-methoxy- 
2,4-dinitro-benzene dans 60 ml de dimethoxyethane. 

La reaction est exothermique : on maintient la temperature entre 23 et 25°. 

A la fin de la coulee, on agite la suspension pendant une demie heure et puis on verse dans 60 ml d'eau 
glacee. Le precipite cristallise est essore, reempate dans Teau, lave d Tisopropanol et recristallis6 du dime- 
thoxyethane bouillant. 

On obtient des cristaux jaunes (16,9 g) fondant A 161°C et dont Tanalyse elementaire calculee pour 
C 8 H 8 N 2 0 5 S est : 





C% 


H% 


N% 


O % 


S% 


Calcule 


39,34 


3,30 


11,47 


32,76 


13.13 


Trouve 


39,54 


3,28 


11,44 


32,71 


13,20 



2eme etape : reduction. 

On chauffe au reflux de Talcool un melange de 2,2 g de chlorure d^mmonium, 16,5 ml d f eau, 140 ml d f al- 
cool d 96° et 41 g de zinc en poudre fine. On ajoute par portions le(5-methoxy 2,4-dinitrophenyl)methyl-sulfane 
obtenu d Tetape 1 (11,0 g-0,045 mole) de facon d maintenir le reflux sans chauffage. La reaction est exother- 
mique. 

A la fin de I'addition le chauffage au reflux est prolonge pendant une demi-heure. Le milieu reactionnel 
est f Htre bouillant sur 17 ml d'alcool absolu chlorhydrique environ 6 N. 

Par refroidissement du f iltrat, le dich lor hydrate de 4-methoxy 6-methylsulfanyl-benzene-1 ,3-diamine, mo- 
nohydrate cristallise. 

Apres essorage et sechage sous vide sur potasse on obtient 7,0 g de cristaux blancs fondant avec de- 
composition a 198-203°C et dont I'analyse elementaire calculee pour C 8 H 16 CI 2 N 2 0 2 S est : 





C% 


H% 


N% 


o% 


S% 


d% 


Calcule 


34,92 


5,86 


10,18 


11,63 


11,65 


25,77 


Trouve 


35,23 


5,87 


10,23 


11,30 


11,81 


25,63 
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Exemple de preparation 2 : 

Preparation du dichlor hydrate, monohydrate de 4-methoxy 6-p-acetylaminoethylthio 1,3-diamino- 
benzdne d6nomme selon la nomenclature IUPAC dichl or hydrate de N-[2-(2 f 4-diamino-5-m6thoxy- 
5 ph6nylsulfanyl)-6thyl]-ac6tamide monohydrate. 

1£re etape : Synthase du N-[2-(5-m6thoxy 2 f 4-dinitro-ph6nylsulfanyi)-6thyl]-ac6tamide. 

On dissout 10 g de potasse en poudre dans une solution de 19,0 g (0,15 mole) de N-(2-mercapto-6thy!)- 
10 acetamide dans 100 ml de dim£thoxyethane chauffee a 40°C. 

Apr6s refroidissement a 1 5°C on coule goutte-S-goutte, en trente minutes, une solution de 23,2 g (0, 1 mole) 
de 1-chloro-5-m6thoxy-2 f 4-dinitro-benz&ne dans 60 ml de dim6thoxy6thane, en maintenant la temperature en- 
tre15et20°C. 

La suspension est agit&e pendant 1 heure puis est vers£e dans 500 ml d'eau glac6e. 
15 Le pr£cipit6 cristallise est essore, r6empate dans I'eau puis dans I'alcool isopropylique et recristallise de 

Talcool & 96° bouillant 

On obtient 23,2 g de cristaux jaunes fondant a 185°C et dont I'analyse eiementaire calcuiee pour 
CiiH 13 N 3 0 6 Sest: 



20 





C% 


H% 


N% 


o% 


S% 


Calcuie 


41,90 


4,16 


13,33 


30,45 


10,17 


Trouv6 


41,94 


4,15 


13.38 


30,54 


10,09 



25 

26me etape : Reduction 

La reduction est effectu6e selon le mode operatoire d6crit pour r exemple 1 etape 2. 

On obtient des cristaux blancs de dichlorhydrate de N-[2-(2,4-diamino 5-m£thoxy-ph£nylsulfanyl)-£thyl]- 
acetamide monohydrate fondant avec decomposition a 183-187°C et dont I'analyse 6l6mentaire calcuiee pour 
CnH 2 1N303S cl est: 





C% 


H% 


N% 


o% 


S% 


cl% 


Calcuie 


38,16 


6,11 


12,13 


13,86 


9,26 


20,48 


Trouv6 


37,83 


6,48 


11,93 


14,12 


9,25 


20,37 



40 Exemple de preparation 3 : 

Preparation du 4,6-bis-hydroxy6thylthio 1,3-diaminobenzdne denomme selon la nomenclature IU- 
PAC 2-[2,4-diamino 5(2-hydroxy6thylsulfanyl)-ph6nylsulfanyl]-ethanol. 

45 iere etape : Synthese du 2-[5-(2-hydroxy-ethylsulfanyl)2,4-dinitro-phenyisulfanyl]-ethanol. 

On chauffe a 60°C un melange de 34,5 g de carbonate de potassium, de 8 g de 2-mercaptoethanol et de 
100 ml de dioxane. 

On ajoute 11,9 g (0,05) de 1,5 dichloro-2,4-dinitro-benzene et prolonge le chauffage 1 60° puis 1 h & 
50 100°C. 

Le milieu reactionnel est verse dans 500 ml d'eau glac6e. Le precipite cristallise est essore, reempate dans 
I'eau et s6ch6 sous vide sur anhydride phosphorique. 

Apres recristallisation, on obtient 9,0 g de cristaux jaune orange fondant a 149° C. 

55 26me etage : Reduction 

La reduction est effectu6e selon le mode op6ratoire decrit pour I'exemple 1, etape 2. 

On obtient des cristaux blancs (81 %)de 2-[2,4-diamino-5-(2-hydroxy-6thylsulfany1)-phenylsulfanyl]-etha- 
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nol fondant a 144°C et dont I'analyse elementaire calculee pour C 10 H ie N 2 O 2 S2 est 





C% 


H% 


N% 


o% 


S% 


Calcule 


46,13 


6,19 


10,76 


12,29 


24,63 


Trouve 


46,21 


6,07 


10,67 


12,42 


24,57 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



Exemple de preparation 4 : 

Preparation du 5-chloro 2-methyl 4-p-acetaminoethylthlo 1,3-dIaminobenzene denomme selon la no- 
menclature IUPAC N-[2-(2,4-diamino 6-chloro 3-methyl-phenylsulfanyl)-ethyl]-acetamide. 

1ere etape: Synthese du N-[2-(6-chloro 3-methyl 2,4-dinitrophenylsulfanyl)-ethyl]-acetamide. 

Cette synthese est effectuee selon le mode operatoire decrit pour Texemple 2, etape 1 . En partant de 30,1 
g (0,12 mole) de 1 ,2-dichloro-4-methyl 3, 5- din itro- benzene, on obtient 15,5 g de cristaux jaune pale fondant 
a 152°C (recristallises de Tacetate d'ethyle) et dont Tanalyse elementaire calculee pour C^H^CI N 3 OS est : 





C% 


H% 


N% 


o% 


S% 


CI % 


Calcule 


39,59 


3,62 


12.59 


23.97 


9,61 


10,62 


Trouve 


39.67 


3,62 


12,63 


23.84 


9,69 


10,56 



2eme etape : Reduction 

La reduction est effectuee selon le mode operatoire decrit pour Texemple 1 , etape 2. 
On obtient des cristaux blancs (recristallises de Tethanol 96°) de N-[2-(2.4-diamino 6-chloro 3-methyl-phe- 
nylsulfanyl)-ethyl]acetamide fondant a 111°C et dont Tanalyse elementaire calculee pour C^H^ CI N 3 OS est : 





C% 


H% 


N% 


o% 


S% 


Cl% 


Calcule 


48.26 


5,89 


15,35 


5,84 


11,71 


12.95 


Trouve 


48,31 


5,92 


15,27 


5,92 


11,69 


12.87 



40 



45 



SO 



55 



Exemples de compositions 
EXEMPLE 1 

- Dichlorhydrate, monohydrate de 4-methoxy 6-p-acetylaminoethylthio 1 ,3-diaminobenzene 1,038 
9 

- Dichlorhydrate de 2,6-dimethyl paraphenylenediamine 0,627 g 

- Alcool oleique polyglycerole a 2 moles de glycerol 4 g 

- Alcool oleique polyglycerole a 4 moles de glycerol 5,7 g 

- Acide oleique 3g 

- Amine oleique oxyethylenee a 2 moles d'oxyde d'ethylene commercialise sous la denomination ETHO- 
MEEN 01 2 par la Societe AKZO 7 g 

- Sel de sodium du laurylamino succinamate de diethylaminopropyie 3 g MA 

- Alcool oleique 5 g 

- Diet hanolamide d'acide oleique 12 g 

- Propylene glycol 3,5 g 

- Alcool ethyiique 7 g 

- Di propylene glycol 0,5 g 

- Monomethylether de propylene glycol 9 g 

14 
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- - Metabisulfite de sodium en solution aqueuse a 35 % 0,45 g MA 

- Acetate d' ammonium 0,8 g 

- Antioxydant, sequestrant q.s 

- Parfum, conservateur q.s 

5 - Monoethanolamine q.s. pH : 9,8 

- Eau demineralisee q.s.p. 100 g 

Au moment de I'emploi, on melange la composition ci-dessus, poids pour poids, avec de I'eau oxygenee a 20 
volumes dont le pH est ajuste entre 1 et 1,5 par addition d'acide orthophosphorique. Le pH du melange est 
egal a 6,5. Celui-ci est applique sur des cheveux gris a 90 % de blancs pendant 30 minutes a temperature 
10 ambiante. Les cheveux sont ensuite rinces, laves au shampooing, rinces une nouvelle fois puis seches. lis 
sont colores en bleu. 

EXEMPLE 2 

15 II est similaire a Pexemple 1 a la seule difference que Ton remplace les 1 ,038 g de dichlorhydrate, monohydrate 
de 4-methoxy-6-p-acetylaminoethylthio 1,3-diaminobenzene par 0,821 g de 5-chloro 2-methyl 4-p-acetyla- 
minoethylthio 1 ,3-diaminobenzene. 

Les conditions de teinture sont identiques a celles decrites a Pexemple 1. Les cheveux gris a 90 % de blancs 
sont colores en do re mat 

20 

EXEMPLE 3 

On prepare la composition tintoriale suivante : 

- Dichlorhydrate, monohydrate de 4-methoxy 6-methylthio 0,55 g 
25 1,3-diaminobenzene 

- Paraphenylenediamine 0,216 g 

- Octyldodecanol vendu sous la denomination EUTANOL D 8 g 
par la Societe HENKEL 

- Alcool oleique 20 g 

30 - Laurylethersulfate de monoethanolamine vendu sous la denomination SIPON LM 35 par la Societe 

HENKEL 3 g 

- Alcool ethylique 10 g 

- Alcool benzylique 10 g 

- Alcool cetylstearylique oxyethylene a 33 moles d'oxyde d'ethylene vendu sous la denomination SIMUL- 
35 SOL GS par la societe SEPPIC 2,4 g 

- Acide ethylene diamine tetracetique 0,2 g 

- Solution de polymere cationique comportant les motifs suivants : 



40 



45 



CH 3 



(CH 2 )3 



CH 3 

I. 



XCH 2 )6 



CH 3 



CH 3 



2C1- 



a 60 % de M.A. 3,7 g 
50 - Monoethanolamine 7,5 g 

- Diethanolamide d'acide linoleique vendu sous la denomination COMPERLAN F par la Societe HENKEL 

8g 

- Ammoniaque a 20 % de NH3 10,2 g 

- Metabisulfite de sodium en solution aqueuse a 35 % 1,3 g 
55 - Hydroquinone 0,15 g 

- 1-phenyl 3-methyl 5-pyrazolone 0,2 g 

- Eau demineralisee qs.p. 100 g 

Cette composition est melangee au moment de Temploi, poids pour poids, avec de Teau oxygenee a 20 volumes 
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dontle pH estegal a 3. Le pH du melange estegal £9,5. Celui-ci est applique surdes cheveuxgris per mane ntes 
pendant 30 minutes d temperature ambiante. Les cheveux sont ensuite rinces, laves au shampooing et seches. 
lis sont colores en gris bleute mat 

Revendications 

1. Utilisation pour la teinture des fibres keratiniques, et en particulier les cheveux humains, d'au moins une 
metaphenylenediamine soufree de formule generate : 



20 




(I) 



dans laquelle : Z represente un radical alkyle en C-i-C-fs* un radical aralkyle dans lequel le radical alkyle 
est en C^Ce, un radical monoh yd roxy alkyle en C^Ce ou polyhydroxyalkyle en C2-C 6 , un radical aryle, un 
radical fluoroalkyle en C^C At un radical aminoalkyle de formule : 

25 
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35 

dans laquelle n est un nombre entier compris entre 1 et 6 inclus, Re et R 7t identiques ou dif ferents, repre- 
sented un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C r C 4 , hydroxyalkyte en CVC4, acyle en Cj-Ce; 
Ri et R 2 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C e, un ra- 
dical monohydroxyalkyle en C r C 6 , polyhydroxyalkyle en CVC* monocarbamylalkyle en Ci-C 6 , dialkyl- 
40 carbamyle (C r C 6 ), aminoalkyle en 0,-0*, acylaminoalkyle en C^C 4§ carbalcoxy en C 2 -C 6 alkyle ((VC4), 

carbamyle ou monoalkyl en C r C 6 carbamyle, fluoroalkyle en C r C 4 
R 3 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^C^ 

R4 et Rg, identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4, un ra- 
dical alcoxy en C^O At hydroxyalkyie en O^O a , un halogene, un radical -SZ ou Z a les significations indi- 
45 quees ci-dessus, au moins un des radicaux R3, R4 ou R 5 est different d'un atome d'hydrogene et leurs 

sels d'acides correspondants. 

2. Utilisation selon la revendication 1, caracterisee par le fait que la metaphenylenediamine soufree de for- 
mule (I) est mise en oeuvre en presence de precurseurs de colorants d'oxydation de type ortho et/ou para. 

so 

3. Utilisation selon la revendication 1 ou 2, caracterisee par le fait que dans le compose de formule (I), Z 
designe un radical methyle, ethyie, propyte, butyle, dodecyle, hexadecyle, le radical benzyle, le radical 
phenyle, un radical mono ou polyhydroxyalkyle choisi parmi: 

-CH2-CH2-OH, -CH 2 -CHOH-CH 2 -OH, -CH 2 -CHOH-CH 3 , un radical aminoalkyle choisi parmi : 
55 -CH2-CH 2 NH 2 , -CHz-CHz-NHCHa, 

un radical acylaminoalkyle choisi parmi : 
-CH 2 -CH 2 -NH-COCH 3 ; ou 
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-CH 2 -CH 2 -N-COCH 3 , 
CH 3 

5 

et lorsque Re ou R 7 <J6signent un radical acyle, celui-ci repr6sente un groupement formyle, acetyle 
ou propionyle. 

4. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 16 3 caracterisee en ce que les composes de for- 
10 mule (I) sont choisis parmi les composes suivants : 

le 2-methyM-methy1thio-1,3-diaminobenzene 

le 2-ethyl-4-methylthio-1 ,3-diaminobenz6ne 

le 4-chloro-6-propytthio-1,3 diamino benzene 

le 4,6-bis-methy1thio-1,3-diaminobenzene 
15 le 4,6-bis-6thy1thio-1,3-diaminobenz6ne 

le 4,6-bis-trifluoromethylthio-1,3-[N,^^^ diamino benzene 

le 4-methyl-6-m6thyithio -1,3-diaminobenzene 

le 4-6thylthio -6-m6thyl-1 ,3-diamino benzene 

le 4-carboxyethylthio 6-carboxymethy1thio-1,3-diaminobenz6ne 
20 le 4,6-bis-carboxy6thylthio 1,3-diaminobenzene 

le 2-methyl 4,6-bis-m6thylthio 1,3-diaminobenzene 

le 4,6-bis-elhy1thio-2-methy1 1 ,3-diaminobenzene 

le 4,6-bis-propy1thio-2-methy1 1,3-diaminobenzene 

le 4-methoxy 6-^acetylaminoethylt hie- 1,3-diaminobenzene 
25 le 4-methoxy 6-m6thylthio 1 ,3-diaminobenz6ne 

le 5-chloro 2-methyl 4-0-ac6ty1aminoethy1thio 1, 3-d iamino benzene 

le 4,6-bis-hydroxy6thyl thio 1,3-diaminobenzene 

et leurs sels d'acides. 

^ 5. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 16 4, caracterise par le fait que les sels d'acides 
correspondents sont choisis parmi les chior hydrates, les sulfates ou les bromhyd rates. 

6. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 2 6 5, caracteris6e par le fait que les precurseurs 
de colorants d'oxydation sont choisis parmi les paraph6nyl6nediamines, les paraaminophenols, les pre- 
curseurs h6t6rocy cliques para derives de la pyridine, de la pyrimidine, ou du pyrazole, les orthoamino- 
phenols et les bis- phenyl alky lenediamines. 



35 



7. Composition tinctoriale pour fibres k6ratiniques, et en particutier fes cheveux humains, contenant dans 
un milieu approprie pour la teinture, au mo ins un prdcurseur de colorant d'oxydation de type ortho et/ou 
para, et au moins, 6 titre de coupleur, une metaphenylenediamine soufr6e telle que dtfinie dans les re- 

40 vendications 1, 3 ou 4. 

8. Composition tinctoriale selon la revendication 7, caract6ris6e en ce qu'elle contient d'autres coupteurs 
choisis parmi les metadiphenols, des rn6taarninoph6nols, des m6taph6nyfenediamines differentes de cel- 
les de formule (I), des metaacylaminoph6nols, des m6taur6idophenols, des m6tacarbalcoxyaminoph 

45 6nols, I'a-naphtol, les derives indoliques, les coupleurs poss6dant un groupe methylene actif. 

9. Composition tinctoriale selon Tune quelconque des revendications 7 6 8, caracterisee en ce qu'elle 
contient 0, 05 6 3,5 % en poids du poids total de la composition d'au moins un compost de formule (I). 

so 10. Composition tinctoriale selon Tune quelconque des revendications 7 6 9, caracteris6e en ce qu'elle 
contient de 0,3 6 7 % en poids par rapport au poids total de la composition, de precurseurs de colorants 
d'oxydation de type ortho et/ou para et de coupleurs. 

11. Composition tinctoriale selon Tune quelconque des revendications 7 6 10, caracteris6e en ce qu'elle 
55 contient en outre un adjuvant choisi parmi des agents- tensio-actifs cationiques, anioniques, non-ioni- 

ques, amphoteres ou leurs melanges, en des concentrations comprises entre 0,5 % et 55 % en poids par 
rapport au poids total de la composition, les solvants organiques en des concentrations comprises entre 
1 et 40 % en poids par rapport au poids total de la composition, les colorants directs, les agents 6pais- 
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sissants en des concentrations comprises entre 0,1 et 5 % en poids par rapport au poids total de la compo- 
sition et les agents antioxydants en des proportions comprises entre 0,05 et 1,5 % en poids par rapport 
au poids total de la composition. 

12. Composition tinctoriale selon Tune quelconque des revendications 7 a 11, caracterisee en ce qu'elle se 
pr6sente sous forme deliquide,de cr6me, degel ou soustoute autre forme appropriee, ou peutStrecondt- 
tionn6e en f lacon aerosol en presence d'un agent propulseur et former des mousses. 

1 3. Proced6 de teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en particulier des cheveux humains, caract6ris6 
en ce que Ton applique sur les fibres keratiniques au moins un precurseur de colorant d'oxydation de type 
ortho et/ou para, et une metaphenylenediamine soufree de formule generale : 



15 
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sz 



HIR 2 



NHRl 



R3 



25 



dans laquelle : Z reprise nte un radical alkyle en C^C^, un radical aralkyle dans lequel le radical alkyle 
est en C^C Bl un radical monohydroxyalkyle en (VCe ou polyhydroxyalkyle C2-C 6 , un radical aryle, un ra- 
dical fluoroalkyfe en C^C^ un radical aminoalkyle de formule : 
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(CH 2 ) n 




(ID 



dans laquelle n est un nombre entier compris entre 1 et 6 inclus, Re et R 7 , identiques ou d*rff6rents, repr6- 
sentent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C,-C A , hydroxyalkyle en C,-C 4 , acyle en Ci-C*; 

40 R t et R 2 , identiques ou diffeYents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyie en Ci-Ce. un ra- 

dical monohydroxyalkyle en 0,-0* polyhydroxyalkyle en Ct-Cs, monocarbamylalkyle en Ci-Ce, dialkyl- 
carbamyle en C-j-Cg, aminoalkyle en C<|-Cq, acylaminoalkyle en C1-C4, carbalcoxy (C^Cg) alkyle .(C1-C4), 
carbamyle ou monoaikyl en C r C 6 carbamyle, f luoroalkyle en C^C* 
R 3 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^C*, 

45 R4 et Rs, identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un halogene, un radical alkyle en 

C r C 4 , alcoxy en CVC4, hydroxyalkyle en CVC4, un radical SZ ou Z a les significations indiquGes ci-des- 
sus, sous reserve qu'au moins un des radicaux R 3 , R4, R$ soit different d'un atome d'hydrogene et les 
sels d'acides correspondents, en presence d'un agent oxydant. 

14. Proc6de selon la revendication 13, caracteris6 en ce que Ton melange, au moment de I'emploi, une 
composition tinctoriale pour fibres keratiniques, et en particulier les cheveux humains, contenant, dans 
un milieu approprie pour la teinture, au moins un precurseur de colorant d'oxydation de type ortho et/ou 
para, et au moins, a titre de coupleur, une metaphenylenediamine soufr£e telle que definie dans la reven- 
dication 13, avec une solution oxydante en une quantity suffisante pour d6velopper la coloration, la 
composition resultante ayant un pH variant entre 2 et 13, et on applique le melange ainsi obtenu sur les 
fibres keratiniques, et en particulier les cheveux humains. 

15. Proc6de de teinture d'oxydation selon Tune quelconque des revendications 1 3 a 14, caract6rise par le fait 
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qu'on laisse poser pendant 10 a 40 minutes, de preference 15 a 30 minutes, on rince les cheveux, on les 
lave au shampooing, on les rince a nouveau et on les seche. 

16. Nouvelles Metaphenylenediamines soufrees de formule generale : 



SZ 




dans laquelle : T represente un radical alkyle en Of-C^. un radical aralkyle dans lequel le radical alkyle 
est en C r C 6 , un radical monohydroxyalkyle en C^Ce ou polyhydroxyalkyle C2-C 6 , un radical aryle, un ra- 
dical fiuoroalkyle en C r C 4 ,un radical aminoalkyie de formule : 



(CH 2 ) n 




dans laquelle n est un nombre entier compris entre 1 et 6 inclus; R' e et R' 7v identiques aux differents, re- 
presented un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C y -C 4t hydroxyalkyle en C r C Al acyle en Ct-C* 
R*-, et R* 2 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^Ce, un 
radical monohydroxyalkyle en <VC 6 , polyhydroxyalkyle en C^Cs, monocarbamylalkyle en Ci-Ce, dialkyl- 
carbamyie en C r Ce, aminoalkyie en C^Ce, acy I aminoalkyie (C<\-C 4 ), carbalcoxy (C2-C 6 ) alkyle ^-C^, 
carbamyie ou monoalkyl en C^-Ce carbamyte, fiuoroalkyle en CVC 4 ; 
R' 3 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 ; 

R'4 et R'5, identiques ou differents, representant un atome d'hydrogene, un halogene un radical alcoxy 
en Ci-C 4t hydroxyalkyle en C^C Af un radical -SR avec R representant un radical hydroxyalkyle en CVC* 
polyhydroxyalkyle en C2-C 6 , aralkyle dans lequel ie radical alkyle est en C^-Ce, un radical aryle, un radical 
aminoalkyie de formule : 



(CH 2 )fj — N 





dans laquelle n est un nombre entier compris entre 1 et 6 inclus; R* 6 et R' 7 identiques ou differents, re- 
presentent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C t -C 4 , hydroxyalkyle en C r C 4 ou acyle en Ci- 
Ce. 

sous reserve que R* 4 et R' 5 ne designed pas sirnultanement un atome d'hydrogene ; 
et lorsque un des R' 4 ou R' 5 designe un atome de chlore, R' 3 represente un radical alkyle. 

17. Metaphenylenediamines soufrees selon la revendication 1 7, caracterisee en ce qu'elle est choisie parmi: 
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le 4-methoxy 6-0-acetylaminoethylthio 1 ,3-diaminobenzene 
le 4-methoxy 6-methylthio 1 ,3-diaminobenzene 
le 5-chloro 2-methyl 4-p-acetylaminoethylthio 1 ,3-diaminobenzene 
le 4,6-bis-hydroxyethyl thio 1 , 3-d iamino benzene 
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